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摘 要：采用磁控反应溅射法制备了不同调制周期的CrAlN/TiAlN纳米多层膜，并通过X射线衍射仪 、
显微硬度计、扫描电镜分析了调制周期对多层膜的微结构、力学性能和高温抗氧化性能的影响。结果表明：

CrAlN/TiAlN纳米多层膜共格外延生长，呈现CrAlN（或TiAlN）面心立方结构，且呈（111）择优取向；CrAlN/
TiAlN纳米多层膜在某些调制周期出现硬度异常升高的超硬度效应；CrAlN/TiAlN纳米多层膜比CrAlN, TiAlN
单层膜具有更好的高温稳定性，高温时仍具有较高的硬度。

关键词：CrAlN/TiAlN纳米多层膜；磁控溅射；微结构；硬度；高温稳定性
中图分类号：TG174. 44   文献标志码：A   文章编号：1673-9833(2013)05-0013-05

Study on Microstructure and Properties of CrAlN/TiAlN Nanostructured Multilayers
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Abstract：CrAlN/TiAlN multilayer films with different modulation periods were deposited by reactive magnetron
sputtering. The impacts of modulation periods to the microstructures, mechanical properties and oxidation resistance at
high temperature for the films were characterized by X-ray diffraction (XRD), micro hardness tester and scanning electron
microscopy (SEM). It was found that the films took the fcc-CrAlN (or fcc-TiAlN) structure with a (111) preferential orientation,
which resulted from epitaxial growth. The CrAlN/TiAlN multilayer films reached an unusual hardness at a certain modula-
tion periods. The films had better high temperature stability than the monolayer of CrAlN and TiAlN, and showed higher
hardness even in high temperature.
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0 引语

近年来，过渡金属氮化物（TiN, CrN）由于具有较
高的硬度、良好的耐磨性、高温稳定性和化学惰性，

被广泛应用于机械保护涂层加工中（如切割刀具和机

械加工）[1-4]。随着制造技术的高速发展，特别是干

切削、高速切削等工艺的出现，对刀具的切削性能

提出了更高要求。过渡金属氮化物涂层在高温性能

方面不足，难以满足这一特殊要求。据报道，在过

渡金属氮化物薄膜中加入少量Al, Cr, V等金属元素，
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或添加非金属元素 C,  B等形成的多元化合物薄膜，
由于具有更高的硬度和优良的抗高温氧化性能而得

到工业化应用[5-6]。

与此同时，纳米结构多层膜和超晶格薄膜，特别

是过渡金属氮化物陶瓷 /陶瓷纳米多层膜，引起了人
们的关注。纳米多层膜是一个调制结构，即一个具

有一定重复周期的结构，一些多层膜当薄膜调制周

期减小到纳米尺寸时在某一调制周期发现了硬度异

常升高的超硬现象[7-8]。为了进一步提高薄膜的力学

性能与高温稳定性，本文拟通过反应磁控溅射制备

不同调制周期的CrAlN/TiAlN纳米多层膜，并研究调
制周期对CrAlN/TiAlN纳米多层膜的微结构、力学性
能与高温稳定性的影响。

1 反应磁控溅射原理

磁控溅射的真空系统如图 1所示，并以靶材作为
阴极，真空室作为阳极。

在将真空系统抽到高真空以后，充入惰性气体，例

如Ar，作为放电气体时，其压力范围一般处于 10-1~
10 Pa 之间。在正负电极间外加电压的作用下，电极
间的气体原子将被大量电离，形成辉光放电。在磁

控溅射中，电子沿着电场方向加速，其轨迹为绕磁

场方向螺旋前进的复杂曲线。因此，磁控溅射可以

显著降低溅射过程中的气体压力，提高溅射的效率

和沉积的速率，降低薄膜污染的可能性；同时提高

了溅射到衬底表面原子的能量，很大程度改善了薄

膜的质量及与基体的结合力[ 9 ]。反应溅射是在工作

气体中混入适量的活性气体，如O2, N2, NH3, CH4
等，

使金属原子与活性气体在溅射沉积的同时形成所需

的化合物。利用这种方法可以制备TiN, AlN, SiC, TiO2

等化合物[9]。

因此，本文采用复合的射频反应磁控溅射法制

备薄膜，以降低溅射气压，提高沉积速率，改善薄

膜和基体的结合力，并有效预防靶材中毒[4-6]。射频

溅射是适用于各种金属和非金属材料的一种溅射方

法。由于在两极之间等离子体中不断振荡运动的电

子可从高频电场中获得足够的能量，并能有效地与

气体分子碰撞使后者发生电离，起到了维持气体放

电的作用。另外，射频溅射可以在靶材上产生自偏

压效应，即在射频电场起作用的同时，靶材会自动

地处于一个负电位下，从而导致气体离子对其产生

自发的轰击和溅射[4-5]。

2 试验条件

2.1 实验设备及试剂

JGP450复合型高真空多靶磁控溅射设备仪，中
科院沈阳金属研究所所生产。该磁控溅射仪有 3个溅
射靶，每个靶都被安装在水冷的靶支架上。在真空

室内有 3个空间对称，水平投影互成 120°的阴极靶，
倾角为 60°，3个阴极靶共交在基片上。3个不锈钢
挡板分别安放在靶前，由电脑自动控制，靶距为

60 mm。制备CrAlN/TiAlN纳米多层膜溅射的靶材为
纯Al, Ti, Cr靶，直径25 mm，厚3 mm。基体为不锈钢
和(100)单晶 Si基片。
实验试剂：丙酮，国产分析纯；酒精，国产分析

纯，无水；高纯Ar（体积分数为 99.999%）；高纯N2

气 （体积分数为 99.999%）。
2.2 薄膜的制备

基片用丙酮和无水酒精超声清洗 10 min并烘干
后装入真空室。背底真空至 5.0× 10-5 Pa后，通入高
纯Ar和N2

气，Ar流量为 10 mL/min，氮流量为5 mL/
min、总气压保持在0.45 Pa。Ti靶的溅射功率为200 W，

Cr靶的溅射功率为250 W，Al靶的溅射功率为200 W。
在沉积CrAlN/TiAlN纳米多层膜前，首先在基体上预
溅射沉积厚约为 100 nm的 Ti过渡层以提高薄膜和基
体的结合力。通过控制打开、关闭 Ti, Cr靶前挡板的
开关交替沉积CrAlN, TiAlN薄膜制备CrAlN /TiAlN纳
米多层膜。溅射过程中未断弧，同时控制阴极靶前

挡板的开关以改变靶在基片上沉积的时间 tTi, tCr
，从

而改变TiAlN, CrAlN 的厚度(lA , lB)，CrAlN /TiAlN纳
米多层膜结构示意图如图 2所示。打开 Ti, Cr靶沉积

TiAlN，CrAlN的时间如表 1所示，tTi:tCr=2:1，即 lA/lB

为常数。通过沉积多层膜的调制周期和调制层数控

制CrAlN/ TiAlN纳米多层膜的总厚度，薄膜的总厚度
约为 3 μm。同时，在相同条件下沉积单层的CrAlN

图1 溅射真空系统示意图

Fig. 1 Schematic diagram of vacuum sputter system
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和 TiAlN薄膜作为参考。

2.3 薄膜表征

采用岛津 X R D - 6 0 0 0 X 射线衍射仪（X - r a y
diffraction，XRD）分析薄膜的微结构和氧化前后的相
结构，工作参数为：采用CuK 线，最大功率为3 kW，
扫描范围为30~80°，扫描速度为4°/min。各种薄膜的
显微硬度在显微硬度计MM-6上测量，每个样品选
择 5个不同点进行测量，通过加载的压痕查表得到薄
膜的显微硬度，然后取 5个显微硬度的平均值为薄膜
的显微硬度值。薄膜的抗氧化试验在箱式电阻炉中

进行，氧化温度分别为 300~1 000℃。将烘烤炉加热
到设计的温度，稳定几分钟后，放入样品进行保温

4 h，随炉冷却，然后使用X射线衍射仪分析薄膜的
相组成；并采用 JSM-6480扫描电子显微镜（scanning
electron microscope，SEM），观察薄膜热处理前后的
表面形貌。JSM-6480扫描电镜的分辨率为3.0 nm，本
文中放大倍数分别为300, 5 000, 10 000倍。

3 结果分析

3.1 微结构分析

不同调制周期CrAlN/TiAlN纳米多层膜的XRD
谱如图 3所示。由图 3可知，CrAlN/TiAlN纳米多层
膜的XRD谱与单层TiAlN, CrAlN薄膜的XRD谱[10-12]

相似，为面心立方结构（face centered cubic，fcc），且
呈(111)面择优取向。样品1#, 2#, 4#的(111)峰衍射角2 分
别为37.721, 37.601, 37.540°，而TiAlN, CrAlN(111)峰衍

射角分别为37.341, 38.019°，均介于TiAlN, CrAlN(111)
峰衍射角之间。

参考布拉格公式

                      2d sin  =n ，                                    （1）
式中：d为晶面间距；

为衍射角；

n为衍射级数；
为入射X射线波长。

可得，TiAlN的(111)晶面间距d (111)与CrAlN (111)的
晶面间距d(111)分别为0.239 39, 0.236 48 nm，错配度很
小仅为1.22%，fcc-CrAlN 的(111)面可能与fcc-TiAlN 的

(111)面共格协调外延生长，即{111} fcc-TiAlN ||{111}
fcc-CrAlN。
3.2 CrAlN/TiAlN多层膜的硬度

CrAlN/TiAlN多层膜样品的显微硬度与调制周期
的关系曲线如图 4 所示。

单层膜 TiAlN,  CrAlN薄膜的洛氏硬度分别为

1 925, 1 992 HK[10-12]。由图4可知，随着调制周期的增
加，薄膜的硬度HK迅速上升，且高于TiAlN，CrAlN

图2 纳米多层膜调制周期示意图

Fig. 2 Schematic diagram of modulation periods for
Nano multilayer films

表 1 不同 Cr（或 Ti）靶沉积时间的 CrAlN/TiAlN多层膜
Table 1 CrAlN/TiAlN multilayer films with different

deposition time of Cr and Ti targets

产品编号

1 #
2 #
3 #
4 #
5 #
6 #

tCr/s
05.0
07.5
10.0
15.0
20.0
25.0

tTi/s
10.0
15.0
20.0
30.0
40.0
50.0

调制周期 / n m
05.0
07.5
10.0
15.0
20.0
25.0

图 3 不同调制周期 CrAlN/TiAlN的XRD谱
Fig. 3 XRD spectra of CrAlN/TiAlN at

the different modulation periods

图 4 CrAlN/TiAlN的硬度随调制周期的变化关系
Fig. 4 The changes of CrAlN/TiAlN hardness

with the modulation period
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薄膜的硬度；样品3#的硬度达到峰值为2 549 HK，比
根据混合法则所计算出的硬度值高出约 30%，说明
发生了硬度异常升高的超硬效应。随着调制周期继

续增大，硬度HK减小，样品 6#硬度HK介于TiAlN，

CrAlN薄膜的硬度之间。

CrAlN/TiAlN纳米多层膜样品的显微硬度随调制
周期的变化关系，可以通过协调应变理论解释[13]。由

于 TiAlN，CrAlN的晶格常数不等，在形成共格外延
生长时，TiAlN的晶格减小，CrAlN的晶格常数增大，

CrAlN/TiAlN纳米多层膜的晶格常数介于CrAlN和

TiAlN之间。纳米多层膜在小调制周期时，多层膜在
厚度方向上形成了交变应力场，硬度升高。图 5为存
在晶格错配的两调制层形成共格界面时，界面和调

制层中交变应力场随调制周期变化图[13]。

由图 5可知，随着调制增大，交变应力场将饱和
于某一调制周期。这意味着当调制周期很大时，交

变应力场的振幅不随调制周期的减小而变化。在大

调制周期时，调制周期减小，纳米多层膜中的交变

应力场频率增加, 振幅不变, 从而造成位错穿过界面
的运动更加困难，因此硬度随着调制周期的减小而

增大。调制周期继续减小，减小到交变应力场的振幅

开始减小时，此时交变应力场的效果达到最大时，硬

度达到最高。因此，在调制周期为 10 nm时，硬度达
到峰值。进一步减小调制周期, 纳米多层膜中的交变
应力场周期减小, 而应变幅值同时减小，并且界面成
分混合区的比体积增加，硬度下降，直至形成混合膜,
薄膜的交变应变场消失，纳米多层膜的硬度下降至

混合膜硬度。因此，在很小调制周期时，硬度随调制

周期的减小而减小[13]。

3.3 CrAlN/TiAlN纳米多层膜的高温稳定性
图 6为样品 2#经不同温度热处理后的XRD谱。

由图 6可知，CrAlN/TiAlN纳米多层膜在 1 000℃时
未出现明显氧化物相的衍射峰，而CrAlN, TiAlN复
合膜在 900 ℃时会部分发生氧化[10- 12 ]。由此可知，

CrAlN/TiAlN纳米多层膜比CrAlN, TiAlN薄膜具有更
好的高温稳定性能。图 7为样品 2#经不同温度热处
理后的SEM形貌。由图7可知，在900℃，薄膜表面
外观变化不大，直到 1 000℃时，薄膜表面出现了微
量的氧化物。表 2为样品 2#经不同温度热处理后的
硬度值。可以看出，CrAlN/TiAlN纳米多层膜在800℃
热处理后，仍具有较高的硬度，为 1 827 HK。因此，

CrAlN/TiAlN纳米多层膜的高温稳定性较 CrAlN，

TiAlN得到明显的提高。

图5 纳米多层膜晶面间距随调制周期的变化

Fig. 5 The changes of interplanar spacing of Nano multilayer
film with the modulation period

图 6 样品 2＃不同温度热处理后的XRD谱
Fig. 6 XRD spectrum of sample No.2 at

different heat treatment temperature

a）Long modulation period

b）Short modulation period

c）Very short modulation period

a）room temperature
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4 结语

采用磁控反应溅射法制备了不同调制周期的

CrAlN/TiAlN纳米多层膜，该多层膜共格外延生长，
呈现面心立方结构，且呈 (111)择优取向。薄膜硬度
在某些调制周期出现硬度异常升高的超硬度效应, 在
调制周期为 1 0 n m 时，多层膜的硬度达到峰值，

2 549 HK。CrAlN/TiAlN纳米多层膜比CrAlN，TiAlN单
层膜具有更好的高温稳定性。
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b）900℃

c）1 000℃

图 7 不同热处理温度下样品 2#的SEM形貌
Fig. 7 SEM morphology of the sample No.2 at

different heat treatment temperatures

表2 不同热处理温度下样品2#的硬度
Table 2 The hardness of the sample No.2 at

different heat treatment temperatures

Temperature
Hardness/HK

RT
2 472

700 ℃

2 013
800 ℃

1 827
900 ℃

1 409


